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Методом рентгеноэлектронной спектроскопии исследованы продукты взаимодействия ок­
сидов висмута и тулия состава Ві2хТ т х0 3 (х = 0,15-1,2). Рассмотрены особенности изменения 
энергии связи электронов 01s от соотношения исходных оксидов, показано, что в продуктах вза­
имодействия наблюдается разноэнергетический кислород. Определены энергии связи внут­
ренних уровней Bi4f7/2, Tm4d5/2, Bi5d5/2 3/2 и Тпл5р. Наблюдаемые изменения объяснены в рамках 
многозарядового состояния атомов.
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Объемные свойства оксидных электролитов с 
примесной (системы на основе Zr02 с добавками 
двух- или трехвалентных катионов) или собствен­
ной разупорядоченностью (В^Од и системы на ее 
основе) в виде твердых растворов со структурным 
типом флюорита (пространственная группа Fm3m) 
многократно и тщательно исследованы [1-4].
В меньшей степени изучены их поверхност­
ные свойства. В настоящей работе метод рентге­
ноэлектронной спектроскопии, являющийся 
фундаментальным и уникальным методом для 
исследований поверхности (информация посту­
пает с глубины всего нескольких десятков ангст­
рем) использован для изучения продуктов син­
теза состава Ві2_хТУпх0 3 (х = 0,15-1,2). В частности, 
нас интересовали вопросы характера изменения 
спектров 0 1 s в зависимости от состава. При этом 
ожидалось, что должна как-то проявляться энер­
гетическая неравноценность кислородов за счет 
возможных фазовых превращений, замены ка­
тионов висмута на тулий и (или) даже внедрения 
примесных гидроксильных групп в структуру 
флюоритовых твердых растворов. В то же время 
представляло больш ой интерес определение 
энергий связи различных состояний ионов Ві3+ 
и Tfti3* как параметров, определяющих связи вис­
мута и тулия с кислородом.
Методика эксперимента
Образцы приготовлены методом твердофазно­
го синтеза при 750°С в течение десятков часов. 
Исходными продуктами синтеза служили порош­
ки оксидов Ві20 3 и ТЬі20 3 по ГОСТ 10216-62 и РЭТУ 
1084-63. соответственно.
Рентгенофазовый анализ продуктов реакции 
проведен на дифрактометре ДРОН-3 с автомати­
ческой расшифровкой и определением парамет­
ров элементарных ячеек.
Рентгеноэлектронные спектры были получе­
ны от порошков, нанесенных на медную подлож­
ку. В целях учета зарядки поверхности образца 
для калибровки шкалы энергий использована 
С 1 s -линия от графитового порошка, вводимого в 
образец, с принятой энергией связи 284,5 эВ.
Измерения проведены на рентгеноэлектрон­
ном спектрометре ОМИКРОН с помощью Mg Ка- 
излучения в следующих условиях: рабочий ваку­
ум 2 1 0  9 мбар, напряжение 10 кВ, мощность - 
70 Вт. Погрешность определения энергии связи 
± 0,1 эВ.
Поправка спектров на фон проведена методом 
Ш ирли [5], спектры нормированы на величину 
максимума линии.
Зарегистрированы фотоэлектронные спектры 
внутренних уровней 0 1 s, Bi7f7/2, TYn4d5/2. на ос­
новании чего проанализирован характер изме­
нения интенсивности в валентных полосах.
Результаты и обсуж дение
Данные рентгенодифракционных измерений 
представлены в табл. 1. Из их рассмотрения сле­
дует, что кубическая ф аза F со структурным ти ­
пом флюорита реализуется в области составов с 
X = 0,3-0,8. При меньших содержаниях оксида ту­
лия наблю дается тетрагональн ая  ф аза  типа 
Ь-Ві20 3, при больших-смесь двух фаз: флюорито- 
вого твердого раствора и оксида тулия. Это следует 
учитывать при обсуждении рентгеноэлектронных 
исследований, проведенных для образцов соста-
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Таблица 1
Фазовый состав исследованных образцов и параметры элементарных ячеек
№ образца Состав образца Наличие фаз Параметры ячеек, Е
1 В І ,.9Т т о . , ° з Тетрагональная, типа Ь- Ві2Оэ а =7,733, с = 5,634
2 B 'l.85"^"m o.15® 3 а = 7,731, с =5,633
3 В І , .8Т т 0 . 2 ° 3 ß-Bi20 3 с F-искажением а= 7,742, с = 5,612
4 В І 1.75Т т 0 .25О 3 Искаженная F- фаза а = 5,506
5 В І ,.70Т т 0 .3 ° 3 F а = 5,499
6 В І ,.65Т т 0.35° 3 F а = 5, 501
7 В Ѵ б0Т т 0.40О 3 F а = 5,484
8 В І ,.55Т т 0 . 4 5 ° 3 F а = 5,477
9 В І , 5о Т т о.5о ° з F а = 5,470
31 В І ,4 0 Т т 0 6 0 О 3 F а = 5, 449
16 В І ,.30Т т 0 7 О 3 F а = 5,428
27 В І 1 .,2 5 Т т 0.75 ° з F а = 5,427
28 ГО
О
 —1
 
3 о CD О ы F а = 5,423
29 BVls"^ m0.85^ 3 F+ Т т 20 3 а = 5,413
11 В І ,Ю Т т 0.9 F+ Т т 20 3 а = 5,411
19 Ві Т т 0 3 F + Т т 20 3 а = 5,403
20 В І 0 9ТГТѴ і ° 3 F + Т т 20 3 а = 5,395
21 B i 0.8T m ,.2 O 3 F + Т т 20 3 а = 5,395
р - Ві20 3 -  тетрагональная фаза, F - кубическая фаза со структурным типом флюорита.
Экспериментальные значения энергий связи зированных продуктов приведены в табл. 2.
О Is, Bi4f7/2 TYn4d5/2 исходных оксидов и синте-
Таблица 2
Состав, структура, энергии связей 01s, Bi4f7/2, Tm4d5/2 и ширина линий Bi4f7/2
Состав Структура Энергии связи, эВ
Ö ls ßi4f7/2 ШПВ Д Tm4d5/2
Bi - 157,1 - - -
«А a-BijOj 530,0 158,6 2,25 5,2 -
®*1.в5^"т 0 .15® 3 ß-BiA 530,0 529,5 158,9 2,99 5,5 176,2
B i ,.7ST m 0 .2 5 ° 3 ß - F 530,0 529,5 531,5 531,8 158,6 1,98 5,1 175,8
B i ,5 5 T m 0 45O 3 F 529,5 530,8 531,8 159,1 2,14 5,5 176,2
B i ,.30T m 0.70O 3 F 529,5 530,2 531,6 531,8 158,6 2,23 5,3 175,8BioJm,203 F+Tm20 3 529,5 530,2 531,6 158,3 1,76 5,4 175,8
T m 20 3 529,6 - - - 176,0
А - спин-орбитальное расщепление Bi4f7/2 -  а-Ві20 3- моноклинная модификация оксида висмута;
ШПВ-ширина линии на полувысоте.
На рис. 1 -3 представлены рентгеноэлектрон­
ные спектры О Is, Bi7f, а  также распределение 
интенсивности в валентных полосах в зависимо­
сти от содержания тулия (х). Наблюдаемые изме­
нения в энергиях связи уровней измерены отно­
сительно положения линий, соответствующих 
спектрам исходных оксидов.
На рис. 1 приведены спектры 0 1 s -кислорода 
исследованных образцов. Исходными данными 
для идентификации и выявления особенностей 
служили спектры 0 1 s чистых оксидов висмута и 
тулия. В соответствии с работой [5] и нашими 
измерениями энергия связи О Is -  уровня для 
этих окислов равна 530,0 и 529,6эВ, соответствен­
но. В спектре Ві20 3 присутствует вторая линия с 
энергией 531,6 эВ, которую объясняют присут­
ствием в окисле гидроксильных групп [6, 7).
Для спектров 0 1 s наблюдается сложная фор­
ма линий. В зависимости от состава образцов, 
каждую кривую можно представить как сумму 
нескольких пиков с разной максимальной интен­
сивностью, каждому из которых соответствует 
свое зарядовое состояние аниона кислорода. В 
спектре присутствуют пики с максимумами при 
энергиях 529.6, 530,0 и 531,6-532 эВ. Пики при 
529,6 и 530,0 эВ соответствуют положениям ли­
ний в исходных Tfti20 3 и Ві20 3
Положение линий в области 531,6-532,0 эВ 
может быть связано с тремя причинами: ф азо­
выми превращениями (при переходе от а к Ь-мо- 
дификации Ві20 3, переходу от тетрагональной b- 
модификации оксида висмута к кубической F- 
фазе), процессам упорядочения -  разупорядоче- 
ния в рамках флюоритовой фазы  и возможнос­
тью наличия гидроксильных групп в узлах раз-
Энергия связи,эВ
Рис. 1. Спектры 0 1  s-линий кислорода исследованных 
образцов;
1 - Ві20 3; 2 - BioeTm, 20 3; 3 - Віі 3ТПІ0.7О3; 4 - Ві 155ТГП0 4 5 О3;
5 ■ Bii 75ТГП0.25О3; 6 - Віі 85ТГП0.15О3
мещ ения кислорода [6). Для решения этих воп­
росов необходимы дальнейшие исследования, 
вероятно, с привлечением других методов.
Можно, однако, заметить, что связи Ві - О иЪ п
- О практически не меняются, так как положе­
ние линии 0 1 s для исходных окислов остаются 
постоянными.
Из табл.2 следует, что положение пиков Bi4f7/2 
и TYn4d5/2 зависит от состава образцов. При этом 
для Bi4f7/2 сн ачала  наблю дается смещ ение в 
длинноволновую область (х = 0,15 -  0,45), а затем
- в коротковолновую (х = 0,7-1,2). Ш ирина линии 
Bi4f7/2 (ШПВ) изменяется от 1,76 до 2,99 эВ. Спин- 
орбитальное расщ епление к между линиями 
Bi4f7/2 и Bi4f5/2 меняется и остается для F-фазы в 
среднем около 5,4 эВ.
Из рис.2 видно, что с низкоэнергетической 
стороны линий наблюдается асимметрия фор­
мы. Спектры были разложены на составляющие
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Рис. 2. Спектры Bi4f7/2 де-линий висмута исследованных 
образцов:
1 — Віо.вТгПі гОз! 2 - Ві, зТгпо.70 3; 3 - Bit 55ТГП0 .45О3: 4 - ВІ17 5ТГП0 2 5 О3 І 
5 - Bit.e5Tnrio.15O3
(для этого была использована форма аналогич­
ного спектра чистого висмута), в результате были 
обнаружены сателлиты, отстоящие от основной 
линии на 1,7 эВ. С увеличением х (содержанием 
тулия) интенсивность линий висмута падает, но 
соотношение интенсивностей І5/2/  І7/2 сохраня­
ется.
Для спектров Thi4d5/2 характерно, что в образ­
цах, содержащих наибольшее количество тулия 
(х = 0,7 и 1.2) энергии связи постоянны (175,8 эВ). 
но меньше 176,0 эВ, наблюдаемой для исходного 
оксида тулия. Т^кая же картина наблюдается и в 
спектрах Т1п6р(28.5эВ). В образцах с меньшим 
содержанием тулия имеются особенности: так, 
для линии  Tm 4d5/2 наблю дается увеличение 
энергии до 176,2 эВ. а для линии Тіпбр -  умень­
шение до 28,0 эВ. Вероятно, это связано с разной 
реакцией уровней на процессы возбуждения ато­
мов, которые сопровождаются многоэлектронны­
ми взаимодействиями.
В спектрах Thi4d с высокоэнергетической сто­
роны также заметны сателлиты, которые ско­
рее всего связаны с монопольным возбуждением 
электронов валентной полосы. Если для малых 
содержаний тулия величина интенсивности бли­
жайшего к основной линии сателлита превыш а­
ет интенсивность линии, то с ростом его содер­
жания интенсивности основной линии и сател­
лита сравниваются. Асимметрия основной ли­
нии увеличивается. Величина смещения макси­
мума сателлита меняется в зависимости от со­
става и колеблется в пределах 0.8 - 1,2 эВ.
На рис .З  представлены  спектры  уровней 
Bi5d5/23/2, ТѴп5р3/2 и О Is. которые расположены 
вблизи валентной полосы в диапазоне 15 -  30 эВ 
и спектры валентных полос исследованных со­
ставов. Для сравнения приведены спектры исход­
ных элементов. Разница междуплетного рассто­
яния Bi5dr/, -Bi5d l/0 составляет 3,0 ± 0.1 эВ, что5 /2  J /2
соответствует величине, наблюдаемой для чисто­
го оксида висмута. Лишь у состава Bi, 85Thi0 ,_03 
произошел рост до 3.3 эВ.
Отметим, что энергии связи Bi5d3/2HTYn5p3/2 
в оксидах одинаковы и равны 25.5 эВ для соста­
вов с X > 0.25. Уменьшение энергии до 25.2 -  24.9 
эВ зафиксировано в образцах с х = 0,25 и 0.15. С 
уменьшением содержания тулия в образцах ш и­
рина линии Bi5d3/2(TYn5p) незначительно увели­
чивается.
Уширение в области 23-24 эВ идентифициро­
вано как наложение на спектр линии 02s. По ре­
зультатам разложения линии на составляющие 
для составов с х =0.25 положение этой линии соот­
ветствует линии кислорода, наблюдаемой в Ві20 3
Для составов с большим содержанием тулия поло­
жение 028-линии смещено до 24,0-24,5 эВ.
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Рис. 3. Спектры Bi5d, Tm5p и валентных полос 
исследованных образцов:
1 - ВІ2О3; 2 - Віі 85ТГП0 .15О3! 3 - Bi1 7 5Tm0 250 3; 4 - Віі 55Тт0 45Оз;
5 - Ві, 3ТГП0 .7О3 ; 6- Ві0 8 Т т, 20 3; 7- Т т
Уширение с высокоэнергетической стороны 
связано с наложением линии Thi5p3/2 и представ­
ляет сателлит, отстоящий от основного максиму­
ма на 1 эВ. В спектре образца с х = 0.15 наблюда­
ется смещение линий Bi5d и ТѴп5р относительно 
друг друга.
Интенсивность линии Bi5d3/2 зависит от со­
держания висмута в образцах, при этом изменя­
ются абсолютная величина и отношение интен­
сивностей Bi5d./2:Thi5p3/2 линий., что связано с 
перераспределениеи вкладов от атомов висмута 
и тулия.
Сложная структура распределения интенсив­
ности валентных полос просматриватся в диапо- 
зоне 0 -  14 эВ от уровня Ферми. Условно можно 
разделить этот диапазон на три участка: 0-4,4-8 
и 8-12 эВ. Из рис. 3 видно, что на участке 0-4 эВ 
расположено распределение интенсивности, 
идентифицированное как Вібр-состояние, а  на
участке 8-12 эВ -  как e s -состояние [7J. Характер­
ным признаком для всех спектров является рост 
интенсивности в области 4-12 эВ с увеличением 
в образцах содержания тулия.
Основные особенности спектров редкоземель­
ных элементов обусловлены возбуждением 4f- 
электронов. Для объяснения наблюдаемых осо­
бенностей в области 4-12 эВ привлечены теоре­
тические и экспериментальны е данны е ряда 
работ [8-12 J.
В валентной полосе тулия распределение ин­
тенсивности в области 4-7 эВ идентифицирова­
но как Sd-состояние, а в области 7-12 эВ -  как 
состояние 4f-ypoBHeft тулия.
Учитывая, что зарядовое состояние катионов 
тулия и висмута, определенное по энергиям свя­
зи внутренних уровней, в исследуемых оксидах 
близко к +3, можно появление максимумов око­
ло 8,5 и 11 эВ увязать с 4Г-состояниями тулия. С 
уменьшением содержания тулия эта часть спек­
тра сдвигается в сторону меньших энергий свя­
зи и становится более сглаженной. Происходит 
перераспределение интенсивности внутри этого 
диапазона энергий, что приводит к снижению 
интенсивности спектра вблизи -  8 эВ. При х = 0,45 
максимум сдвинут в сторону низких энергий свя­
зи на 1 эВ. Ткк как одновременно с этим в спект­
ре Bi5d_/2(TYn5p3/2) наблюдается ярко выражен­
ная особенность, сдвиг относительно основной 
линии также на 1 эВ, мы полагаем, что произо­
шел сдвиг 4Г-состояний тулия в сторону уровня 
Ферми. Так как в этой области расположены и 
ö s-состояния висмута, то можно предположить, 
что одновременно происходит и перераспределе­
ние интенсивности этих состояний. Энергия свя­
зи Bi4f7/(, и TYn4d5/2 (табл. 2) для состава с х = 0,45 
имеет наибольшую величину. Это должно приве­
сти к наибольшему смещению интенсивности 6s- 
состояний висмута и 4Г-состояний тулия в сторо­
ну больших энергий. Ф актически происходит 
смещение максимума “наплыва" в сторону низ­
ких энергий. Если “сглаживание" максимума на 
участке 8-12 эВ можно объяснить наложением 
линий Bi6s и Thi4f, то сдвиг в сторону низких энер­
гий возможен лиш ь за счет сдвига TYn4f-cocToa- 
ний, либо частичной потерей локальности состо­
яний электронов этого уровня. Сложность в ин­
терпретацию вносит и изменение распределения 
02р-электронов кислорода, которое частично 
расположено в этом же поддиапазоне энергий.
На участке 4-7 эВ с ростом содержания тулия 
ум еньш ается  относи тельн ая интенсивность 
вблизи энергии 4,4 эВ, которой соответствуют Sd- 
состояниям тулия, и наблюдается смещение по­
ложения максимума на 0,6 эВ в сторону больших 
энергий. Уменьшение интенсивности, вероятно, 
можно связать с участием 5d электронов в связях 
с другими атомами и частичной делокализаци­
ей этих электронов около атомов тулия. Постоян­
ство положения максимума при 6эВ и сравнимая 
величина его интенсивности по отношению к ин­
тенсивности распределения на участке 8-12 эВ 
вероятнее всего связаны с частью 02р-состояний 
кислорода, так  как число атомов в исследуемых 
оксидах остается постоянным. Абсолютный рост 
интенсивности максимума при 6 эВ одновремен­
но с интенсивностью, которую мы связываем с 
4Г-электронами тулия, дает повод предположить, 
что на этом участке интенсивность связана с ато­
мами кислорода, находящимися в связи с ато­
мами тулия.
В области 0-4 эВ четко выделить особенности 
распределения интенсивности на эксперименте 
затруднительно. Можно отметить, что в спектре 
висмута наблюдаются два пика при 3,3 и 1,2 эВ, 
которые соответствуют его 6р-состояниям [ 10). У 
редкоземельных металлов валентная полоса об­
разована из гибридизированных 6s-, бсі-состоя- 
ний. В окрестностях уровня Ферми парциальная 
плотность d -состояний выше, чем у s. Поэтому 
можно предположить, что для образцов с х. боль­
шим 0.25, характер распределения интенсивно­
сти вблизи уровня Ферми связан с 6р-состояни- 
ями висмута.
Замена ионов висмута на тулий не меняет ва­
лентность катионов в решетке, но увеличивает 
степень беспорядка в подрешетке кислорода. Су­
щ ественная разница ионных радиусов тулия и 
висмута (0,80 и 1,08 Ä. соответственно) способству­
ет сжатию объема решетки, уменьшению рассто­
яний катион-катион и постоянной решетки.
В зависимости от от количества вводимого 
м одиф икатора вы сокотемпературная 6-ф аза 
Ві20 3 претерпевает следующие превращения:
- при X = 0,15 образуется ß-фаза тетрагональ­
ного типа (наруш енная деф ектная структура 
типа флюорита с упорядоченными вакансиями 
в кислородной подрешетке [3,4)):
- при X = 0.25-0.75 происходит образование 
кубической ф азы  со структурным типом флюо­
рита с меньшим упорядочением вакансий кис­
лорода. Заметим, что разница ионных радиусов 
тулия и висмута превышает 14 % (условие зам е­
щения), тем не менее замещение катионов на­
блюдается, что подтверждают данные рентгено­
фазового анализа:
- дальнейшее увеличение количества моди­
ф икатора приводит к образованию  двух фаз:
флюоритовой и чистого TYn20 3 (кубическая, типа 
Мп20 3, пространственная группа D53). Параметр 
решетки сложного оксида значительно меньше, 
чем параметр оксида тулия (10,52 Ä ), поэтому 
можно предположить, что структура основного 
объема сохраняется.
Анализируя полученные результаты, теорети­
ческие и экспериментальные данные ряда авто­
ров [8-12] можно сделать ряд предположений по 
интерпретации представленного материала.
Изменения в энергии связи электронов Bi4f_/2 
указывают на изменение ионности связи висму­
та с кислородом. Для слаборазбавленных образ­
цов с X < 0.25 величина энергии меньше, чем в 
оксиде висмута, что в рамках существующих мо­
делей рассматривается как уменьшение локали­
зации  электронов вблизи катионов висмута. 
Наибольшие изменения в спектрах наблюдают­
ся при X = 0,7. Уменьшение, а затем рост полуши­
рины линий в образцах с х = 0,25-0,70 (табл. 2), 
вероятнее всего, связано с разупорядочением 
структуры, и следовательно, большей делокали­
зацией электронной плотности вблизи катионов 
висмута.
Интерес представляют изменения в образце с 
X = 0.25. в котором происходит фазовый переход 
тетрагональной ß-фазы в кубическую флюорито- 
вую F. Энергия связи и междуплетное расстояние 
Bi4f в F- фазе одинаковы с данными для оксида 
висмута, а значение ШПВ -  меньше. Изменение 
полуширины в сторону уменьшения наблюдает­
ся и с появлением второй фазы (х = 1.20). При этом 
характеристики исследуемой линии достигают 
значений, наблюдаемых для оксида висмута. 
Можно предположить, что при переходе во флюо- 
ритовую фазу усиливается сила связи по линии 
Ві-О, которая с увеличением вводимой добавки 
сохраняется до появления второй фазы -  оксида 
тулия. В то же время электронная плотность вбли­
зи катиона висмута несколько уменьшается за 
счет образования связи ТѴп -О.
Изменения в энергии связи тулия в сторону 
меньших значений по сравнению с оксидом ту­
лия указывает на ослабление связи по линии ТѴп- 
О и увеличение электронной плотности вблизи 
катиона тулия.
Из данных распределения электронов О Is -  
линии кислорода следует, что состояние анионов 
кислорода решетки (энергии 529,6 и 530,0 эВ ) 
постоянно. Сложная картина спектра в области 
исследованных энергий указывает на неодноз­
начность энергетического состояния кислорода, 
природа которого еще должна быть исследована. 
Возможно, что полностью объяснить распределе-
ние ин тенси вностей  за  счет гидроксильны х 
ионов, их составом, количеством и возможным 
взаимодействием в приповерхностных слоях об­
разцов, как это принято сейчас, вряд ли возмож­
но.
В спектрах валентных полос наблюдается пе­
рераспределение интенсивности, связанное с 
изменением состояний электронов 4f, 5d -  ту­
лия, 6s, 6р -  висмута и 2р -  кислорода.
Для созданной флюоритовой фазы в сложных 
оксидах Вц xThix0 3 электропроводность s составля­
ет 7-10 3 (500° С), 8 -10 2 (700° С) и 0,4 (900° С ) S /cm , 
что ниже проводимости чистого Ві20 3 -  2,3 S /c m  
(900° С ), но выше проводимости Z r02 -  0,01 S /c m  
(900° С) [3, 9-11). Так как при замещении катио­
нов висмута и тулия электронейтральность ячей­
ки не нарушается, то число зарядовых носите-
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лей (вакансии кислорода) не увеличивается, что 
подтверждается постоянством проводимости при 
изменении парциального давления кислорода 
[12,13]. С вводом катиона тулия изменяется дли­
на связи катион-кислород (частичная замена Ві- 
О на Tfri-O). От длины связи Tfri-O зависит энер­
гия активации перехода иона кислорода через 
тетрагональную плоскость (переход от системы 
Ві3+- Ві3+к системе Bi3+-TYn3+). Наиболее активные 
ионы кислорода находятся в Bi-Т т тетраэдрах 
элементарной ячейки, поэтому увеличение про­
водимости с ростом вводимого модификатора ве­
роятнее всего связано с увеличением числа т а ­
ких доменов и подвижности анионов в них.
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